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Die außerordentliche Aktivität von Materialien auf der Basis von sulfatiertem 
Zirkonoxid für säurekatalysierte Reaktionen von Kohlenwasserstoffen läßt sich 
bisher nur begrenzt mit physikalisch-chemisch analysierbaren Eigenschaften 
korrelieren [1]. Die Charakterisierung von Pulvern ist erschwert durch die 
intrinsische Heterogenität sowie bei manchen Experimenten durch Porosität oder 
mangelnde Leitfähigkeit der Materialien. Deshalb wurde ein Modellsystem in Form 
eines geträgerten dünnen Films aus sulfatiertem Zirkonoxid entwickelt. Idealerweise 
wird ein homogener, leitfähiger, dünner Film aus orientierten Nanokristallen 
einheitlicher Größe angestrebt. 
Zur Präparation der Zirkonoxidfilme wird ein naßchemisches Verfahren mit 
anschließender Calcinierung eingesetzt [2]. Als Substrat dient ein anoxidierter 
Si(100)-wafer, auf dessen Oberfläche zunächst ein self-assembled monolayer (SAM) 
aus einem bifunktionalen langkettigen Kohlenwasserstoff angebracht wird. Der SAM 
ist notwendig für die Ausbildung eines zusammenhängenden und haftenden 
Zirkonoxidfilms; gerichtetes Filmwachstum auf SAMs ist literaturbekannt [3]. 
Überführt man den SAM-beschichteten Si-wafer in eine wäßrige salzsaure 
Zirkoniumlösung, scheidet sich ein bis zu 180 nm dicker Film ab. Typische 
Abscheidungsbedingungen sind: 0,4 N HCl-Lösung, 4 mM Zr(SO4)2, 0,5-24 Stunden, 
323-343K. Die Lösungen sind nicht unter allen Bedingungen stabil, sondern es 
bilden sich Kolloide bzw. Präzipitate. Substrat und Zirkonoxidfilme wurden in den 
verschiedenen Stufen der Präparation mittels Photoelektronenspektroskopie (XPS, 
UPS), Rasterelektronenmikroskopie (REM), Rasterkraftmikroskopie (AFM) sowie in 
Querschnittspräparation [4] mittels hochaufgelöster Transmissionselektronen-
mikroskopie (HRTEM) untersucht. 
Filme, die aus instabilen Lösungen abgeschieden werden, zeigen Löcher, die 
entstehen, wenn Präzipitatpartikel aus dem Reaktionsmedium zunächst adsorbieren 
und anschließend wieder abgelöst werden [5]. Qualitativ bessere Filme werden bei 
323K aus Lösungen erhalten, in denen über 24 Stunden hin nur Keime mit einem 
Durchmesser von 1,5 nm gefunden werden [6]. 
Solche Präparate (uncalciniert) zeigen im Querschnitts-TEM 3 Bereiche: das 
einkristalline Silicium, die Oxidschicht und eine etwa 8 nm dicke Zwischenschicht. 
Feine Unterschiede im Kontrast dieser Zwischenschicht könnten darauf hindeuten, 
daß sich der SAM und die amorphe Siliciumoxidschicht an der Oberfläche des 
wafers im HRTEM unterscheiden lassen. Auf dieser Siliciumoxidschicht befindet sich 
eine durchgehende, bei 24-stündiger Beschichtung etwa 12 nm und bei 48-stündiger 
Beschichtung etwa 20-40 nm dicke nanokristalline Schicht. Die Kristallitgröße 
beträgt etwa 5 nm. Um Aussagen über die Modifikation des Zirkonoxids zu erhalten, 
wurde nicht nur das TEM-Beugungsbild herangezogen, sondern es wurden auch 
Power-Spektren für verschiedene Bereiche des TEM-Bildes berechnet. Es zeigt 
sich, daß die Schicht tetragonales ZrO2 enthält. Allerdings kann nicht 
ausgeschlossen werden, daß die Schicht auch kubische ZrO2-Anteile enthält. 
In XPS-Untersuchungen ist Zr bereits nach 15-minütiger Abscheidung an der 
Oberfläche nachweisbar, und die Schicht wächst mit zunehmender Zeit.  Nach 24 
Stunden ist kein Siliciumsignal mehr detektierbar, d.h. die Schicht deckt das 
Substrat völlig ab. Im Gegensatz zu Pulverproben lassen sich die Ergebnisse 
leichter auswerten, da insbesondere bei geringen Schichtdicken keine 
schwerwiegenden Aufladungsprobleme auftreten. Die Proben lassen sogar UPS-
Messungen zu, die Auskunft über die für die chemischen Eigenschaften des 
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